

















































































 3.1 アノード電解とカソード電解で構成される電解パターンが与える電極劣化への影響 
 3.2 電解パターンによる劣化に与えるカソード反応の解析 







 2.1 IrO2/Ti電極の作製 
 2.2 電気化学測定 
  
 2.3 定電流電解 
第三節 結果と考察 
3.1 カソード電流密度が与える電解パターンによる電極劣化への影響 
  3.2 酸素発生反応が与える陰極化による電極劣化への影響 







 2.1 IrO2/Ti電極の作製 
 2.2 定電流電解 








 2.1 チタン基板の陽極酸化 
 2.2 IrO2-Ta2O5/Ti電極の作製 
 2.3 電極の寿命試験 
 2.4 基板と電極の観察 
第三章 結果と考察 
 3.1 電極寿命 
 3.2 陽極酸化 
  
 3.3 触媒の構造 
 3.4 触媒の構造と電極寿命の関係 
 3.5 塗布液中への界面活性剤の添加が及ぼす電極寿命への影響 
 3.6 界面活性剤の添加が及ぼす触媒層の構造への影響 
 3.7 界面活性剤の添加による電極寿命の悪化への検討 

































































イタリアの De Noraが中心となって発明し、アメリカの Diamond Shamrock社とオラン






し、優れた耐食性を示すことが pH-電位図からもわかる 28)。さらに、Dr. Beerらは後述す
るルテニウムなどの貴金属塩化物とチタン化合物の混合溶液をチタン下地表面に塗布、乾
























































RuO2 > IrO2 > Rh2O3 > PdO > PtO 
であることが分かっている 44)。しかし酸素発生に対する耐久性としては 
IrO2 >> PtO > Pt > Rh2O3 
であり、酸素発生に対する貴金属触媒の耐久性は塩素発生の場合よりも劣るが、酸化イリ
ジウムのみが比較的高い耐久性を示す 44)ことが知られている。例えば、塩素発生触媒とし















































同じルチル構造を有する TiO2, SnO2, Ta2O5などはバルブ金属の酸化物であり、イリジウム





























エタノールとイソプロパノールの混合溶媒を用いる H2IrCl6・6H2O と TaCl5 の塗布液を
550oCで熱分解して作製した IrO2-Ta2O5/Ti電極には、クラック、平坦な部分と結晶析出物
からなることが認められる。XRD によりこの結晶析出物は IrO2であると確認されている。




























酸のみを含む水溶液では電極寿命に及ぼす陰極化の影響がないと推測している 82)。  


























































































1) 高橋正雄、表面, 12, 170 (1974) 
2) 高橋正雄、ソーダと塩素, 19, 9 (1968) 
3) 高橋正雄、ソーダと塩素、37, 401 (1986) 
4) 松浦俊二、藻谷研介、東 敬一、ソーダと塩素, 22, 1 (1971) 
5) 野田稲吉、ソーダと塩素、10, 37 (1959) 
6) 吉沢四郎、石川忠夫、ソーダと塩素、10, 205 (1959) 
7) 深沢 旭、植田 稔、電気化学、44, 646 (1976) 
8) 深沢 旭、電気化学、49、438、1981 
9) 日根文男、ソーダと塩素、14、93、1963 
10) 増子 昇、高橋正雄、ソーダと塩素、41、185、1990 
11) 栗原康雄、化学経済、20、58、1973 
12) 大角泰章、ソーダと塩素、10、319、1959 
13) F. Hine, M. Yasuda, I. Sugiura and T. Noda, J. Electrochem. Soc., 121, 204, 1974 
14) 杉野利之、ソーダと塩素、10、239、1959 





20) Ch. COMNINELLIS, G. P. VERCERI, J. Electrochem. Soc., 21, 136, 1991 
21) J. Gaudet, A. C. Travares, S. Trasatti, D. Guay, Chem. Mater., 17, 1570, 2005 
22) H. B. Beer, US Pat. 3632498 (1972) and 3711385 (1973) 
23) O. De Nora, A. Nidola, G. Trigsolio and G. Bianchi, British Patent 1399576 (1973) 
24) 高橋正雄、電気化学、40、398、1972 
25) 田村英雄、岩倉千秋、ソーダと塩素、30、217、1979 
26) E. R. KÖTZ, S. STUCKI, J. Electrochem. Soc., 17, 1190, 1987 
27) F. Hine, M. Yasuda, T. Yoshida, J. Electrochem. Soc., 124, 500, 1977 
  




31) 鈴木 脩、福永富雄、ソーダと塩素、27、255、1976 
32) 高橋正雄、ソーダと塩素、39、395、1988 
33) 高須芳雄、電気化学、66、891、1998 
34) De Nora カタログ、1993 
35) 中川誠二、ソーダと塩素、38、191 (1987) 
36) 高橋正雄、ソーダと塩素、40、449 (1989) 
37) 朝木知美、亀ヶ谷洋一、Materia Japan、40、243 (2001) 
38) 小野長城、日本鉱業会誌、95、441 (1979) 
39) 安藤元雄、大宮司弘昌、田中克芳、日本鉱業会誌、97、763 (1981) 
40) Vittorio de Nora、ソーダと塩素、34、103 (1983) 
41) 梅津良昭、野坂 肇、戸沢一光、日本鉱業会誌、101、375 (1985) 
42) Y. Kamegaya, K. Sasaki, M. Oguri, T. Asaki, T. Mitamura, DENKI KAGAKU、61、
802 (1993) 
43) 虫明克彦、増子 昇、高橋正雄、日本鉱業会誌、101、787 (1985) 
44) 増子 昇、鉄と鋼、77、871 (1991) 
45) F. Hine, M. Yasuda, T. Noda, T. Yoshida and J. Okuda, J. Electrochem. Soc., 126, 
1439 (1979) 
46) 日根文男、ソーダと塩素、40、497 (1989) 
47) 岡村朝彦、電気化学 40、796 (1972) 
48) C. Iwakura, H. Tada, H. Tamura, DENKI KAGAKU, 45, 202 (1977) 
49) 日根文男、ソーダと塩素、40、246 (1989) 
50) 日根文男、浮橋 寛、池内晴彦、今村龍男、浅野 煕、ソーダと塩素、35、93 (1984) 
51) L. Popa, E. Guerrini, S. Trasatti, Journal of Applied Electrochemistry, 35, 1213 (2005) 
52) H. Chen, S. Trasatti, Journal of Applied Electrochemistry, 23, 559 (1993) 
  
53) J. C. F. Boodts, S. Trasatti, Journal of Applied Electrochemistry, 19, 255 (1989) 
54) L. D. Burke, N. S. Naser, B. M. Ahern, J. Solid State Electrochem, 11, 655 (2007) 
55) L. D. Burke, N. S. Naser, Journal of Applied Electrochemistry, 35, 931 (2005) 
56) Y. Takasu, N. Yoshinaga, W. Sugimoto, Electrochemistry Communications, 10, 668 (2008) 
57) N. Yoshinaga, W. Sugimoto, Y. Takasu, Electrochimica Acta, 54, 566 (2008) 
58) 黄 雲碩、虫明克彦、増子 昇、日本金属学会、51、356 (1987) 
59) 黄 雲碩、虫明克彦、増子 昇、電気化学、56、279 (1988) 
60) R. S. Yao, J. Orehotsky, W. Visscher, and S. Srinivasan, J. Electrochem. Soc.,128, 
1900 (1981) 





64) Ch. Comninellis, G. P. Vercesi, Journal of Applied Electrochemistry, 21, 136 (1991) 
65) C. Mousty, G. Fóti, Ch. Comninellis, V. Reid, Electrochimica Acta, 45, 451 (1999) 
66) S. Fierro, A. Kapałka, Ch. Comninellis, Electrochemistry Communications, 12, 172 
(2010) 
67) T. Pauporte, F. Andolfatto, R. Durand, Electrochimica Acta, 45, 431 (1999) 
68) C. Terashima, T. N. Rao, B. V. Sarada, N. Spataru, F. Fujishima, Journal of 
Electroanalytical Chemistry, 544, 65 (2003) 
69) Y. Kamegaya, K. Sasaki, M. Oguri, T. Asaki, H. Kobayashi, T. Mitamura, 
Electrochimica Acta, 40, 889 (1995) 
70) 山内睦文、坂尾 寛、増子 昇、鉄と鋼、71、645 (1985) 
71) 杉本克久、表面科学、15、440 (1994) 
72) M. Wohlfahrt-Mehrents and J. Heitbaum, J. Electroanal. Chem., 154, 251 (1987) 
73) 高橋正雄、ソーダと塩素、39、261 (1988) 
74) G. Vercesi, J. Salamin and C. Comninellis, Electrochem. Acta, 36,991 (1991) 
  
75) 島宗孝之、中島保夫、中松秀司、表面技術、42、783 (1991) 
76) J. Rolewicz, C. Comninellis, E. Plattner and J. Hinden, Electrochim. Acta, 33, 573 
(1988) 
77) C. Comninellis and E. Plattner, The Electrochemical Society Proceedings Series, 
PV89-10, 229 (1989) 
78) J. Rolewicz, C. Comninellis, E. Plattner and J. Hinden, Chimia, 42,75 (1988) 
79) R. Kotz, H. Lewerenz, P. Bruesch and S. Stucki, J. Electroanal. Chem., 150, 209 
(1983) 
80) K. Hardee, Plat. Surf. Finish., 76, 68 (1989) 
81) 鷺山 勝、古田彰也、辻原利之、川辺正樹、前川泰伸、羽 信之、NKK 技報、135、
65 (1991) 
82) G. Martelli, R. Ornelas and G. Faita, Electrochem. Acta, 39, 1551 (1994) 
83) G. Jang and K. Rajeshwar, J. Electrochem. Soc., 134, 1830 (1987) 
84) J. Kristof, J. Liszi, P. Szabo, A. Barbieri and A. De Battisti, J. Appl. Electrochem., 23, 
615 (1993) 
85) J. Kristof, S. Daolio, C. Piccirillo, B. Facchin and C. Pagura, Rapid Communications 
in Mass Spectrometry, 9, 1475 (1995) 
86) J. Kristof, J. Mink, A. De Battisti, J. Liszi, Electrochim. Acta, 39, 1531 (1994) 
87) W. Gerrard, B. Steele, J. appl. Electrochem., 8, 417 (1978) 
88) Y. Takasu, K. Kameyama, S. Onoue, K. Tsukada, M. Ueno, Y. Murakami and K. 
Yahikozawa, Bull. Chem. Soc. Jpn., 67, 1994 (1994) 
89) Y. Roginskaya, O. Morozova, E. Loubnin, A. Popov, Y. Ulitina, V. Zhurov, S. Ivanov 
and S. Trasatti, J. Chem. Soc., Faraday Trans, 89, 1707 (1993) 
90) A. Osaka, T. Takatsuna and Y. Miura, J. Non-Crastalline Solids, 178, 313 (1994) 
91) G. Vercesi, J. Salamin, C. Comninellis, E. Plattne and J. Hinden, Electrochim. Acta, 




























シュウ酸二水和物（和光純薬製 試薬特級）を用いて濃度を 10wt%、温度を 90oC とし、
チタン基板を 1時間浸漬させた。 
2.2.1.2 塗布液の調製 








すなわち、まずチタン基板の片面に塗布液を 20 µdm3を均一に塗布した後、常温で 10分間
乾燥した。その後、乾燥用電気炉を用いて 120℃で 10 分間乾燥し、さらに空気雰囲気の電







は硫酸で pH1.2 に調製した 0.7 mol/dm3 硫酸ナトリウム水溶液を使用した。チタン線にはチ
ューコーフローシールテープ(中興化成工業製 ASF-110)を巻き、保護した。対極には白金板
を用い、作用極と対極の間隔は 30 mmと一定にした。 
PR 電解には、ポテンショ／ガルバノスタット、ファンクションジェネレーター（北斗電
工株式会社製 ARBITRATY FUNCTION GENERATOR HB-105 or HB-305）を用い、電解電圧
をデータロガー (GRAPHTEC 社製 GL800) で測定した。電解条件は、アノード電流密度 1 
A/cm
2、カソード電流密度-0.1 A/cm2、パルス幅をそれぞれ 60 s、電解浴は 50℃の静止浴と
した。電極の寿命は両極間の電解電圧が初期値から 5 V上昇するまでの時間とした。 
 
2.3 電極の観察 
試験極の表面及び断面の形態を FE-SEM（日本電子社製 JSM-7000FSK）及び FE-SEM（明














各触媒中の Ir/Ta 比と電極寿命との関係を Fig.2-1 に示す。まず、Ir/Ta=100/0 が 100 時間
程度の電極寿命を示すことが分かった。タンタル含有率が大きくなるにつれ Ir/Ta=90/10、





















Fig.2-1 Effect of Ir/Ta molar ratio on electrolysis periods (Electrolysis condition : ia =  
1 A/cm2, ic = -0.1 A/cm2, ta = tc = 60 sec in 0.7 mol/dm3 Na2SO4 solution(pH=1.2) at 
50oC )  
Fig.2-2 Comparison of polarization curves after electrolysis test (Electrolysis 
condition : ia = 1 A/cm2, ic = -0.1 A/cm2, ta = tc = 60 sec in 0.7 mol/dm3 Na2SO4 solution 
(pH=1.2) at 50oC ) 








































Fig.2-3 surface morphology of IrO2/Ti anode (Electrolysis condition: ia = 1 A/cm2, ic = 
-0.1 A/cm2, ta = tc = 60 sec in 0.7 mol/dm3 Na2SO4 solution (pH=1.2) at 50oC ).  
I : before electrolysis, II : after 100min, III : after electrolysis test, IV : titanium 


















































Fig.2-4 Surface morphology of IrO2-Ta2O5/Ti anode (Ir/Ta=80/20). I: before 
electrolysis, II : after electrolysis at 2 A/cm2 for 300 h in the solution containing 
0.7mol/dm3 Na2SO4 adjusted pH1.2. 
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 電気化学測定には、ポテンショスタット/ガルバノスタット（セイコーEG&G 社製 263A-2）
を使用し、GPIBを介してコンピュータに記録した。また、測定は静止浴中で行った。 
2.2.2 電気化学測定用セル 
 試験極は電極上部を Ti 線でスポット溶接した。さらにチューコーフロー粘着テープ（中
興化成工業製 ASF-110）により 1cm×1cm にシールして面積規制した。対局に白金板、参照







3.1 カソード電解が与える PR電解での電極劣化への影響 






























Fig.3-1 Surface morphology of IrO2 electrode after electrolysis for 100min in 0.7 
mol/dm3 Na2SO4 solution (pH1.2) at 50oC, I : cathodic electrolysis with-100 mA/cm2, 
II : anodic electrolysis with 1 A/cm2, a : flat area, b : crack, c : crystal, d : crack on flat 
area. 
Fig.3-2 surface morphology of IrO2 electrode after electrolysis for 50 h in 0.7 
mol/dm3 Na2SO4 solution (pH1.2) at 50oC. I : cathodic electrolysis with -100 mA/cm2, 















Fig.3-4 surface morphology of IrO2 electrode after electrolysis for 50 h in 0.7 
mol/dm3 Na2SO4 solution (pH1.2) at 50oC. I : before electrolysis, II : cathodic 
electrolysis with -100 mA/cm2, III : anodic electrolysis with 1 A/cm2 . 
Fig.3-3 surface morphology of IrO2 electrode after electrolysis for 50 h in 0.7 
mol/dm3 Na2SO4 solution (pH1.2) at 50oC, I : before electrolysis, II : cathodic 



































Fig.3-6 surface morphology of IrO2 electrode after potentiostatic electrolysis for 1 
hour in 0.7 mol/dm3 Na2SO4 (pH1.2). I : before electrolysis, potentiostatic electrolysis 
II : at 0.65 V(vs. AgCl/Ag), III : at 0.1 V(vs. AgCl/Ag), IV : at -0.2 V(vs.AgCl/Ag), V : at 
-0.4 V(vs.AgCl/Ag) 
Fig.3-5 Cyclic voltammograms of IrO2 electrode in 0.7 mol/dm3 Na2SO4 (pH1.2) at 
100 mV/sec.  
  
Fig.3-5 に示す。測定の結果、-0.1、0.6、0.9 V付近に酸化還元波が、-0.2 Vから卑な電位に
おいて還元反応が、1.2 Vから貴な電位で酸化反応が確認された。文献より、-0.2 Vより卑
な電位での還元反応は水素の生成 1)、-0.1 V のピーク対は吸着水素の酸化還元反応 1)、0.6 V
のピーク対は Ir(IV)/Ir(III)の酸化還元反応 1-4)、0.9 V のピーク対は Ir(V)/Ir(IV)の酸化還元反




























Fig.3-8 surface morphology of IrO2 electrode after electrolysis in 0.7 mol/dm3 
Na2SO4 (pH1.2) solution. I : cathodic electrolysis with -200 mA/cm2 for 50min, II : 
cathodic electrolysis with -100 mA/cm2 for 100min. 
Fig.3-7 surface morphology of IrO2 electrode after potentiostatic electrolysis for 1h 
in 0.7 mol/dm3 Na2SO4 (pH1.2) solution. I : before electrolysis, potentioatatic 
electrolysis at II : 0.65 V(vs.AgCl/Ag), III : 0.1 V(vs.AgCl/Ag), IV : -0.2 























Fig.3-9 Surface morphology of IrO2 electrode after electrolysis with -200 mA/cm2  
for 50min in 0.7 mol/dm3 Na2SO4 (pH1.2) solution. 
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た。すなわち、まずチタン基板の片面に塗布液を 20 µdm3を均一に塗布した後、常温で 10
分間乾燥した。その後、乾燥用電気炉を用いて 120℃で 10 分間乾燥し、さらに空気雰囲気

















Fig.4-1 に示す。アノード電解として 1 A/cm2で 40 分、カソード電解として-100 mA/cm2で
40分、アノード電解として 1 A/cm2で 10分間電解後にカソード電解として-100 mA/cm2で
30分電解（電解パターン 1）した電極はいずれもほぼ同じアノード電位を示した。しかし、
カソード電解として-100 mA/cm2で 30分間電解後にアノード電解として 1 A/cm2で 10分間
電解した(電解パターン 2)電極は他の電極よりも高いアノード電位を示した。例えば、電流
密度が 100 mA/cm2のとき、アノード電解、カソード電解、電解パターン 1 の電極は 1.6 V
















Fig.4-2 surface morphology of IrO2 electrode after electrolysis in 0.7 mol/dm3 Na2SO4 
(pH1.2) solution. I : cathodic electrolysis with -100 mA/cm2 for 30min after anodic 
electrolysiswith 1 A/cm2 for 10min, II : anodic electrolysis with 1 A/cm2 for 10min 
after cathodic electrolysis with -100 mA/cm2 for 30min, III : cathodic electrolysis with 
-100 mA/cm2 for 40min. 
Fig.4-1 polarization curve of IrO2 electrode after electrolysis.  : cathodic 
electrolysis with -100 mA/cm2 for 30min after anodic electrolysis with 1 A/cm2 for 
10min,   : anodic electrolysis  with 1 A/cm
2 for 10min after cathodic electrolysis 
with -100 mA/cm2 for 30min,   : anodic electrolysis with 1 A/cm
2 for 40min,   : 





































Fig.4-3 surface morphology of IrO2 electrode after electrolysis in 0.7 mol/dm3 Na2SO4 
(pH1.2) solution, I : anodic electrolysis with 1 A/cm2 for 10min after cathodic 
electrolysis with -100 mA/cm2 for 30min, II : before electrolysis. 
Fig.4-4 polarization curves of IrO2 electrode after electrolysis pattern in 0.7 mol/dm3 
Na2SO4 (pH1.2) solution, Electrolysis pattern : anodic electrolysis with 1 A/cm2 for 
1hour after potentiostatic electrolysis for 1hour.   : before electrolysis 
potentiostatic electrolysis condition,   : 0.65 V,   : 0.2 V,   : -0.2 V,   : -0.4 V 
(vs. AgCl/Ag) 
  
電位で定電位電解後、アノード電解として 1 A/cm2で 1時間電解した後の電極のアノード分
極曲線を測定し、アノード電位の増加から陰極化による電極の劣化を判断した。定電位電
解でのカソード電解の際、各反応のための電位として、0.65 Vは Ir(V)の還元反応、0.1 V
は Ir(IV)の還元反応、-0.2 Vは水素の吸着反応、-0.4 Vは水素発生反応をそれぞれ目的とし









電解として-100 mA/cm2で 1 時間電解後に、アノード電解として各電位で定電位電解後、
アノード分極曲線を作製し、アノード電位の増加を調べた。アノード電解における定電位
電解での電位と酸化反応の関係は、0.0 Vは吸着水素の酸化反応、0.7 Vは Ir(III)の酸化反








化による触媒の脱落の有無を確認した。アノード電解として 1.0 V、カソード電解として-0.2 









Fig.4-5 polarization curves of IrO2 electrode after electrolysis pattern in 0.7 mol/dm3 
Na2SO4 (pH1.2) solution. Electrolysis pattern : potentiostatic electrolysis for 1hour 
after cathodic electrolysis with -100 mA/cm2 for 1hour.   : after electrolysis with 
cathodic electrolysis with -100 mA/cm2 for 1hour, potentiostatic electrolysis 
condition :   : 0 V,   : 0.7 V,   : 1.0 V,   : 1.3 V (vs. AgCl/Ag) 
Fig.4-6 surface morphology of IrO2 electrode after electrolysis in 0.7 mol/dm3 Na2SO4 
(pH1.2) solution. I : potentiostatic PR electrolysis for 100min, II : before electrolysis, 
potentiostatic PR electrolysis condition : Ea = 1.0 V (vs.AgCl/Ag), Ec = -0.2 V 
































1) F. Hine, M. Yasuda, T. Noda, T. Yoshida and J. Okuda, J. Electrochem. Soc., 126, 
1439 (1979) 
2) 日根文男、ソーダと塩素、40、497 (1989) 
3) 増子 昇、鉄と鋼、77、871 (1991) 
4) 虫明克彦、増子 昇、高橋正雄、日本鉱業会誌、101、787 (1985) 
5) 黄 雲碩、虫明克彦、増子 昇、日本金属学会、51、356 (1987) 

































 IrO2/Ti電極は 4.2.1で述べた方法により作製した。 
 
2.2 電気化学測定 
 電気化学測定は 3.2.2 で述べた方法により測定した。 
 
2.3 定電流電解 






-100 mA/cm2で 30分間電解した電極と、カソード電解を-100 mA/cm2で 30分間電解後に
アノード電解を 1 A/cm2で 10分間電解した電極の結果は Fig.4-1に示した結果と同じであ




















Fig.5-1 polarization curves of IrO2 electrode after electrolysis.  : cathodic 
electrolysis with -1 A/cm2 for 13min,    : cathodic electrolysis with -100 mA/cm
2 
for 40min,     : anodic electrolysis with 1 A/cm
2 for 10min after cathodic 
electrolysis with -1 A/cm2 for 3min,    : anodic electrolysis with 1 A/cm
2 for 10min 











Fig.5-2 surface morphology of IrO2 electrode after electrolysis. I : cathodic 
electrolysis with -1 A/cm2 for 13min, II : anodic electrolysis with 1 A/cm2 for 10min 
after cathodic electrolysis with -1 A/cm2 for 3min, II-a : (a)-area of electrode II, II-b : 






























































Fig.5-4 polarization curves of IrO2 electrode after electrolysis.  : anodic electrolysis 
with 1 A/cm2 for 10min in 0.7mol/dm3 Na2SO4 solution (pH1.2) after cathodic 
electrolysis with -1 A/cm2 for 3min in 0.7 mol/dm3 Na2SO4 solution (pH1.2).  : 
anodic electrolysis with 1 A/cm2 for 10min in 1.4 mol/dm3 NaCl solution (pH1.2) after 
cathodic electrolysis with -1 A/cm2 for 3min in 0.7 mol/dm3 Na2SO4 solution (pH1.2),  
 : cathodic electrolysis with -1 A/cm
2 for 13min in 0.7 mol/dm3 Na2SO4 solution 
(pH1.2). 
Fig.5-3 polarization curves of IrO2 electrode after electrolysis.  : anodic electrolysis 
with 1 A/cm2 for 10min after cathodic electrolysis with -1 A/cm2 for 3min,   : wipe 
out surface catalyst by hand,    : cathodic electrolysis with -1 A/cm




響を調べた。アノード電解時に pH1.2に調製した 1.4 mol/dm3 NaCl水溶液を用いた電極の
アノード分極曲線を Fig.5-4 に示す。カソード電解ではこれまでと同様に pH1.2 に調製し



























RuO2 + 2H2O → RuO4 + 4H+ +4e- 




高次の酸化物 IrO3を経由して酸素発生することが分かっている 10)。 




Fig.5-5 polarization curves of IrO2 electrode after electrolysis.  : anodic electrolysis 
with 1 A/cm2 for 10min in 0.7 mol/dm3 Na2SO4 solution (pH1.2) after cathodic 
electrolysis with –1A/cm2 for 3min in 0.7 mol/dm3 Na2SO4 solution (pH1.2),  : 
anodic electrolysis with 1 A/cm2 for 10min in 0.7 mol/dm3 Na2SO4 solution (pH1.2) 
containing 25vol% H2O2 after cathodic electrolysis with -1 A/cm2 for 3min in 0.7 
mol/dm3 Na2SO4 solution (pH1.2),  : cathodic electrolysis with -1 A/cm
2 for 3min in 










Fig.5-7 surface morphology of IrO2 electrode after cathodic electrolysis with -1 A/cm2 
for 3min in 0.7 mol/dm3 Na2SO4 solution (pH1.2). 
Fig.5-6 polarization curve of IrO2 electrode after electrolysis in 0.7 mol/dm3 Na2SO4 
solution (pH1.2),  : anodic electrolysis with 1 A/cm
2 for 10min,  : cathodic 





反応の過程の変化を検討した。アノード電解として 1 A/cm2で 10分間電解した電極とカソ
ード電解として-1 A/cm2で 3分間電解した電極の Tafel slopeを Fig.5-6に示す。アノード
電解後、カソード電解後の電極の Tafel slopeはそれぞれ 62.5 mV/dec、50.6 mV/decであ
った。二つの Tafel slopeの傾きを比較すると、アノード電解後とカソード電解後では傾き



































Fig.5-8 polarization curves of IrO2 electrode after electrolysis.  : cathodic electrolysis 
with -1 A/cm2 for 13min in H2SO4 solution (pH1.2),  : anodic electrolysis with 1 A/cm
2 
for 10min in 0.7 mol/dm3 Na2SO4 solution (pH1.2) after cathodic electrolysis with -1 
A/cm2 for 3min in H2SO4 solution (pH1.2),  : cathodic electrolysis with -1 A/cm
2 for 
13min in 0.7 mol/dm3 Na2SO4 solution (pH1.2), :   anodic electrolysis with 1 A/cm
2 
for 10min in 0.7 mol/dm3 Na2SO4 solution (pH1.2) after cathodic electrolysis with -1 














Fig.5-9 polarization curves of IrO2 electrode after electrolysis.  : cathodic 
electrolysis with -1 A/cm2 for 13min in 1.4 mol/dm3 NaOH solution,  : anodic 
electrolysis with 1 A/cm2 for 10min in 0.7 mol/dm3 Na2SO4 solution (pH1.2) after 
cathodic electrolysis with -1 A/cm2 for 3min in 1.4 mol/dm3 NaOH solution,  : 
cathodic electrolysis with -1 A/cm2 for 13min in 0.7 mol/dm3 Na2SO4 solution (pH1.2), 
 : anodic electrolysis with 1 A/cm
2 for 10min in 0.7 mol/dm3 Na2SO4 solution (pH1.2) 
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 IrO2/Ti電極は 4.2.1で述べた方法により作製した。 
 
2.2 定電流電解 
 定電流電解は 4.2.3で述べた方法により測定した。 
 
2.3 電気化学測定 




電解前の CVの結果は Fig.3-5と同じである。0 Vより卑な電位で水素の吸着・脱着反応、
水素発生反応が確認される。一方、0 Vより貴な電位では0.6、0.9 Vにそれぞれ Ir(IV)/Ir(III)、
Ir(V)/Ir(IV)の酸化還元反応であることが第三章から分かっている。 














カソード電解後、二回目に測定した CVの結果を Fig.6-2に示す。酸化波、還元波共に 0 V
より卑な電位では一回目、二回目は同じような挙動を示した。しかし二回目の測定で、酸
化波では 0 Vから貴な電位において、0.7 Vまで電流の増加を示すものの、0.7 Vから 1.0 V
まで一定の電流値を示し、一回目のような酸化イリジウムの酸化還元反応を示すピーク電
流は確認されなかった。一方、0 Vより貴な電位での還元波では一回目の測定では測定され
なかった 1.2 Vでの還元電流が確認された。その後、電流は少しずつ増加し、0.7 Vにピー




Fig.6-1 cyclic voltammograms (100 mV/s) of IrO2 electrode line : after cathodic 



















Fig.6-2 cyclic voltammograms (100 mV/s) of IrO2 electrode. dot line : first  sweep 


















走査では 0.5 Vに還元電流のピークが確認され、電解直後で確認された 0~0.4 Vの還元波の 
Fig.6-3 cyclic voltammograms (100 mV/s) of IrO2 electrode. line : anodic electrolysis 
with 1 A/cm2 for 10min after cathodic electrolysis with -1 A/cm2 for 3min, dot line : 








Fig.6-5 cyclic voltammograms (100 mV/s) of IrO2 electrode after electrolysis. dot 
line : first sweep after anodic electrolysis with 1 A/cm2 for 10min after -1 A/cm2 for 
3min, line : second sweep after electrolysis. 
Fig.6-4 cyclic voltammograms (100 mV/s) of IrO2 electrolde. line : after anodic 






















酸化イリジウムの状態を示すと考える。例えば 0.5~1.2 V のピーク電流が酸素発生反応、
0~0.5 Vまでのピーク電流が酸素還元反応に対する触媒活性を示すと考える。また、カソー
ド電流密度の大きさによって、カソード電解後にアノード電解した電極において、還元へ











Fig.6-7 cyclic voltammograms (100 mV/s) of IrO2 electrode after electrolysis. dot 
line : first sweep after anodic electrolysis with 1 A/cm2 for 10min after -100 mA/cm2 
for 30min, line : second sweep after electrolysis. 
Fig.6-6 cyclic voltammograms (100 mV/s) of IrO2 electrolde, line : anodic electrolysis 
with 1 A/cm2 for 10min after cathodic electrolysis with -100 mA/cm2 for 30min, dot 
line : anodic electrolysis with 1 A/cm2 for 10min after cathodic electrolysis with  
































1) Y. Takasu, N. Yoshinaga, W. Sugimoto, Electrochemistry Communications, 10, 668 (2008) 































































薬特級)を用いて、1.0 mol/dm3 (NH4)2SO4、0.15~0.5 mol/dm
3
 NH4Fに調製した。また、硫酸水






極との間隔は 30 mmと一定にした。 
 陽極酸化は冷却水循環装置(東京理化器械製、NCA-400A)を用いて 20oCに保った循環水浴
中にセルを静置し、直流定電圧・定電流電源(高砂製作所製 EX-375H2 または KENWOOD 
TMI 製 TEXIO PA250-0.42B)を使用し、定電流 10 mA/cm2で陽極酸化した。0.5 mol/dm3 硫
酸水溶液のときには 190 V に達するまで、1.0 mol/dm3硫酸アンモニウムと 0.15 mol/dm3フッ
化アンモニウム水溶液のときには 10 V に達した時点で定電圧制御に切り替え、陽極酸化し
た。 
 
2.2 IrO2-Ta2O5/Ti 電極の作製 
2.2.1塗布液の調製 
塗布液は、次の方法により調製した。 
まず、五塩化タンタル 1.3133 gを（H.C.Starck GmbH&Co.KG 製）を塩酸（和光純薬製 試
薬特級）3 cm3 で溶解し、そこに塩化イリジウム(Ⅳ)酸六水和物（フルヤ金属製 Ir 含有量
37.47 %）7.3629 gを加え、n-ブタノール（関東化学製 試薬特級）47 cm3により完全に溶解
  
した。なお、塗布液中の金属換算濃度はイリジウムとタンタルの総量が 70 mg/dm3(Ir : Taの
モル比は 80 : 20)となるように調製した。このような方法で調整した塗布液は、吸湿性が高
いため、冷蔵庫中で保存した。 
界面活性剤を塗布液に添加する場合、界面活性剤としてドデシル硫酸ナトリウム(和光純




常温で 10分間乾燥した。その後、乾燥用電気炉を用いて 120℃で 10分間乾燥し、さらに空






PR 電解により調べた。PR 電解には Fig.7-2 に概略を示したセルを使用した。IrO2-Ta2O5/Ti




は 30 mmと一定にした。 
PR 電解には、ポテンショ／ガルバノスタット、ファンクションジェネレーター（北斗電
工株式会社製 ARBITRATY FUNCTION GENERATOR HB-105 or HB-305）を用い、電解電圧
をデータロガー (GRAPHTEC 社製 GL800) で測定した。電解条件は、アノード電流密度 1 
A/cm





































均の寿命を Table 7-1 に示す。前処理としてシュウ酸エッチングした場合、電極の寿命は
85±30時間、1.0 mol/dm3硫酸ナトリウムと 0.15 mol/dm3フッ化アンモニウムで陽極酸化
した場合は 854 時間、硫酸水溶液中で陽極酸化した場合は 132±50 時間、1.0 mol/dm3硫
酸ナトリウムと 0.5 mol/dm3フッ化アンモニウムで陽極酸化した場合は 1344時間を示した。
シュウ酸エッチングしたチタン基板を用いた電極 Iに比べて、陽極酸化したチタン基板を用
いた電極 II,III,IV はより長い電極寿命を示した。電極 II, III, IV のなかで電極寿命が最も




































Table 7-1 Lifetime of the electrode with four pretreatment methods of 











Fig.7-3 Surface morphology of titanium substrate after pretreatment. 
a : Etched in the solution containing 10wt% oxalic acid for 1 hour at 90oC. 
b : Anodized in the solution containing 0.5 mol/dm3 H2SO4 at 190V. 
c : Anodized in the solution containing 1.0 mol/dm3 (NH4)2SO4 and 0.15 mol/dm3 
NH4F at 20V for 2 hours. 
d : Anodized in the solution containing 1.0 mol/dm3 (NH4)2SO4 and 0.5 mol/dm3 




に直径が 100～200nm 程度の孔が形成された。一方、1.0 mol/dm3の硫酸アンモニウムと
0.15 mol/dm3のフッ化アンモニウム混合水溶液中で陽極酸化すると、Fig. 7-3(c)に示したよ
うに、直径 100 nm以下の孔がチタン酸化物層の全面に形成された。また、1.0 mol/dm3硫
酸アンモニウムと 0.15 mol/dm3フッ化アンモニウム混合水溶液中で陽極酸化した方が、孔
の存在密度が高いことも判明した。この混合溶液中のフッ化アンモニウム濃度を 0.5 
























Fig.7-5 Cross section of titanium substrate after pretreatment. 
I : Anodized in the solution containing 1.0mol/dm3 (NH4)2SO4 and 0.15mol/dm3 NH4F  
at 20V for 2 hours. 
II: Anodized in the solution containing 0.5 mol/dm3 H2SO4 at 190 V. 
III : Anodized in the solution containing 1.0 mol/dm3 (NH4)2SO4 and 0.5 mol/dm3 
NH4F at  10V for 2 hours. 
Fig.7-4 Cross section of titanium substrate and the electrode  
I : Etched in the solution containing 10 wt% oxalic acid  for 1 hour at 90oC 







酸化被膜中の孔は、0.5 mol/dm3 の硫酸水溶液中で陽極酸化した場合が最も少なく、1.0 
mol/dm3の硫酸アンモニウムと 0.15または 0.5 mol/dm3のフッ化アンモニウム混合水溶液
中で陽極酸化すると酸化被膜中の孔の数は多くなった。また、フッ化アンモニウム濃度が
大きくなると、酸化被膜中の孔のほかに表面に直径 1 µm程度の凹凸が存在することも判明
した。直径のサイズから、この穴は Fig.7-3(IV)に示した表面において観察された穴 a であ
ると考えられる。 
 陽極酸化によって形成するチタン酸化被膜内部には、0.5 mol/dm3の硫酸水溶液に比べて、




















Fig.7-7 Cross section of the electrodes. 
I : The electrode of which substrate was anodized at 190 V in the solution containing 
0.5 mol/dm3 H2SO4. 
II : The electrode of which substrate was anodized in the solution containing 1.0 
mol/dm3 (NH4)2SO4 and 0.5 mmol/dm3 NH4F at 10 V for 2 hours. 
Fig.7-6 Cross section of the electrodes. 
I : SEM image for 80/20 = Ir/Ta catalytic layer on titanium substrate anodized in the 
solution containing 1.0mol/dm3 (NH4)2SO4 and 0.15mol/dm3 NH4F  at 20V for 2 
hours. 




膜中に触媒層が形成することが分かった。0.5 mol/dm3の硫酸水溶液または 1.0 mol/dm3硫













































を加えた電極の作製方法を Fig.7-8に示す。界面活性剤を含まない電極（電極 A）は 105±


























Fig.7-8 Preparation procedure of electrode A and B. 



















Fig.7.9 SEM image of cross section of the electrode. 
Titanium substrate was anodized at 10 V in 1.0 mol/dm3 (NH4)2SO4 and 0.15 
mol/dm3 NH4F solution for 2 hours. 
Electrode A ( Same as electrode II in Table 6-1). 
Electrode B : catalyst layer was made by the coating solution containing 0.1 vol/vol 

















Fig.7-10 Preparation procedure of electrode C. 












PR electrolysis condition： ia=1 A/cm2, ic=-0.2 A/cm2, ta=tc=600 s 
Titanium substrate was anodized at 20 V in the solution containing 1.0 mol/dm3 
(NH4)2SO4 and 0.15 mol/dm3 NH4F for 2 hours. 
Electrode A : catalyst layer was made by coating solution without sodium dodecyl 
sulfate. 
Electrode B : catalyst layer was made by coating solution with 0.1 vol/vol sodium 
dodecyl sulfate. 
Electrode C : 1-3 catalyst layer was made by coating solution with 0.1 vol/vol sodium 
dodecyl sulfate and 4, 5 catalyst layer was made by coating solution without sodium 
dodecyl sulfate. 











間の電極寿命を示し、電極 A, Bに比べ電極寿命が約 1.7倍になった。上層に界面活性剤を
含まない電極 C は、すべての触媒層に界面活性剤を含まない電極 Aと、すべての触媒層に
界面活性剤を含む電極 B よりも高い耐久性を示すことが分かった。すべての触媒層に界面
活性剤を含む電極 B と電極 Cを比較すると、触媒層の上層において界面活性剤を塗布液に
添加することで電極寿命が短くなることが分かる。したがって、界面活性剤は触媒層の強






























Fig.7-11 Preparation procedure of electrode D. 















, ta=tc=600 s. 
Titanium substrate was anodized at 20 V in the solution containing 1.0 mol/dm
3
 (NH4)2SO4 and 
0.15 mol/dm
3
 NH4F for 2 hours. 
Electrode A : catalyst layer was made by coating solution without sodium dodecyl sulfate. 
Electrode B : catalyst layer was made by coating solution with 0.1 vol/vol sodium dodecyl 
sulfate. 
Electrode C : 1-3 catalyst layer was made by coating solution with 0.1 vol/vol sodium dodecyl 
sulfate and 4, 5 catalyst layer was made by coating solution without sodium dodecyl sulfate. 
Electrode D : 1-3 catalyst layer was made by coating solution with 0.1 vol/vol sodium dodecyl 
sulfate, 4 catalyst layer was made by coating solution without sodium dodecyl sulfate sintering 
for 120 min and 5 catalyst layer was made by coating solution without sodium dodecyl sulfate. 






極 D)の作製方法を Fig. 7-11に、耐久性を Table 7-3に示す。電極 Dは 296±30時間を示






































Fig.7-12  SEM image of cross section of the electrode. 
Titanium substrate was anodized at 20 V in the solution containing 1.0 mol/dm3 
(NH4)2SO4 and 0.15 mol/dm3 NH4F for 2 hours. 
Electrode C : 1-3 catalyst layer was made by coating solution with 0.1 vol/vol sodium 
dodecyl sulfate and 4, 5 catalyst layer was made by coating solution without sodium 
dodecyl sulfate. 
Electrode D : 1-3 catalyst layer was made by coating solution with 0.1 vol/vol sodium 
dodecyl sulfate, 4 catalyst layer was made by coating solution without sodium dodecyl 
sulfate sintering for 120 min and 5 catalyst layer was made by coating solution 
without sodium dodecyl sulfate. 
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